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Abstract 



- Mixed hydroxides of polycations, of formula (I) or (II), which are modified with various additives (III) and 
contain > 0 to 50 wt.% binder(s) (IV) based on aluminium and/or silicon compounds are claimed; in which M 
((I) = divalent metal ion(s); M(lll) = trivalent metal ion(s); A = inorganic anion(s); L = an organic solvent or 
water; n = the valency of anion A or the average valency of several anions A; x = 0.1-0.5; m = 0-1 0. (Ill) are 
(a) (hetero)aromatic mono- or polycarboxylic acids or salts; (b) aliphatic mono- or polycarboxylic acids or 
salts with an isocyclic or heterocyclic ring in the side chain; (c) half esters of dicarboxylic acids or salts; (d) 
carboxylic anhydrides; (e) aliphatic or aromatic sulphonic acids or salts; (f) 8-18 carbon (C) alkyl sulphates; 
(g) long-chain paraffins; (h) polyether-(poly)ols; (j) alcohols or phenols; or (k) aliphatic 4-44 C dicarboxylic or 
aliphatic 7-34 C monocarboxylic acids. Also claimed are (a) a method for producing (I) and (II) modified with 
(III), in which these materials are moulded by consolidation; and (b) a method of preparing alkoxylation 
products (V) with improved filterability. 
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) Verfahren zur Herstellung von aus Poiykationen aufgebauten, geformten Mischhydroxiden 



(57) Herstellung von aus Poiykationen aufgebauten Mischh- 
ydroxiden I oder II 

[M(II)i^(IIl)x(OH) 2 3A x / n .mil (I) 



CLiAl 2 (OH) 6 ]Ai/n • ni h 



(ID 



(j) Alkoholen oder Phenolen oder 

(k) aliphatischen C 4 - bis C^-Dicarbonsauren oder aliphati- 
schen Cy- bis C„-Monocarbonsauren 
als Additiven moaifiziert sind, indem die mit den Addrtiven 
(a) bis (k) modffizierten Mischhydroxide I bzw. II durch 
verfestigende Forrngebungsprozesse geformt werden... 



wobei 

M(ll) mindestens ein zwelwertiges Metallion, 

M(l!l) mindestens ein drefwertiges Metallion, 

A mindestens ein anorganisches Anion und 

L ein organisches Ldsungsmittel oder Wasser bedeutet, 

n die Wertigkert des anorganischen Anions A oder bei 

mehreren Anionen A deren mittlere Werktigkeit bezeichnet 

und 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 

wetche mit 

(a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- oder 
Polycarbonsauren oder deren Salzen, 

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsauren oder deren 
Salzen mit einem isocyclischen Oder heterocyclischen Ring 
In der Sertenkette, 

(c) Halbestern von Dicarbonsauren oder deren Salzen, 

(d) Carbonsaureanhydriden, 

je) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren oder 
deren Salzen, 

(f) C 8 - bis C 18 -Alkylsulfat8n, 

(g) iangkettigen Paraffinen, 

(h) Polyetherolen oder Poh/etherpolyolen, 



Die folgenden Angaben sind dsn vom Anmslder slngereichton Unter logon entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 12.97 702 068/68 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes 
Verf ahren zur Herstellung von aus Polykationen aufge- 
bauten Mischhydroxiden, bindemittelhaltige, aus Poly- 
kationen aufgebaute Mischhydroxide sowie ein verbes- 
sertes Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungs- 
produkten mit verbesserter Filtrierbarkeit unter Ver- 
wendung der genannten aus Polykationen aufgebauten 
Mischhydroxide als Alkoxylierungskatalysatoren. 

Alkoxyliemngsprodukte mit einer engen Molge- 
wichtsverteilung oder Homologenverteilung, sogenann- 
te "Narrow-cut"-, "Narrow-range"- oder "Peaked*-Al- 
koxylate, gewinnen in zunehmendem MaBe an Bedeu- 
tung, da sie gegenuber nonnalen Alkoxylaten mit brei- 
ter Verteilung, die ublicherweise mit Alkatimetallhydro- 
xiden oder Bortrifluorid-Addukten als Katalysatoren 
hergestellt werden, verbesserte anwendungstechnische 
Eigenschaften aufweisen. Sie finden hauptsachlich Ver- 
wendung als Tenside in wasch-, Reinigungs- und K6r- 
perpflegemitteln, daneben aber auch in der Papier- und 
der Textilfaserindustrie. Effiziente Synthesewege fur 
derartige "Narrow-cut"-Alkoxylate werden daher vor- 
dringlich gesucht 

Aus der WO-A 95/04024 (1) sind mit Addhhren modi- 
fizierte, aus Polykationen aufgebaute Mischhydroxide 
wie Hydrotalkite als Alkoxylierungskatalysatoren fur 
die Herstellung von "Narrow-cut"- Alkoxylaten bekannt 
Diese Katalysatoren werden bei Alkoxylierungen als 
Pulver eingesetzt 

Das angesprochene Alkoxylierungsverfahren zeigt 
jedoch Schwachen bei der Aufarbeitung der Produkte 
nach erfolgter Umsetzung. Es wird generell nur vorge- 
schlagen, den Alkoxylierungskatalysator abzufiltrieren. 
Eine einfache AbfUtration bereitet jedoch grofie 
Schwierigkeiten, da die beschriebenen Katalysatoren 
meist so feinteilig sind, daB der Filter bereits nach kur- 
zer Zeit zugesetzt ist und nichts mehr durchlaBt 

Aus diesem Grunde wurde bereits im Stand der Tech- 
nik empfohlen, diverse Hilfsmittel vor oder bei der Ab- 
fUtration derartiger Alkoxylierungskatalysatoren zuzu- 
setzen, so beispielsweise nichtpolymere Fallungsmittel 
wie Carbonsauren, z. B. Citronensaure, gemiB der DE- 
A41 01 740 (2), Koagulierungsmittel wie Sauren gene- 
rell oder Harze, Naturkautschuk oder Polysaccharide 
gemaB der WO-A 92/12951 (3) oder-Wasser in Kombi- 
nation mit einem Filterhilfsmittel wie Kieselgur, Holz- 
mehl, Cellulose oder Ceiluloseacetat gemaB der DE- 
A41 10834(4). 

Derartige Hilfsmittel bringen wiederum andere 
Nachteile mit sich. So wird der GesamtprozeB dadurch 
umstandlicher und aufwendiger. Eine Wiederverwen- 
dung des abgetrennten Katalysators, der mit den ge- 
nannten Hilfsmitteln verunreinigt ist, ist nicht oder nur 
nach aufwendiger Wiederabtrennung der Hilfsmittel 
moglich. 

In der deutschen Patentanmeldung Az. 195 05 037.1 
(5) wird ein Verfahren zur Herstellung von Alkoxylie- 
rungsprodukten mit verbesserter Filtrierbarkeit unter 
Verwendung von mit Additiven modifizierten, aus Poly- 
kationen aufgebauten Mischhydroxiden wie Hydrotal- 
kiten beschrieben. Hierbei wird nach erfolgter Alkox- 
ylierung eine bestimmte Menge Wasser zugesetzt, Ag- 
glomeration herbeigefOhrt und abfiltriert 

Die US- A 5 399 329 (6) und die US-A 5 507 980 (7) of- 
fenbaren spezielle Hydrotalkite mit Blattstruktur und 
Verfahren zu ihrer Herstellung. Die Blattstruktur ist be- 
dingt durch den Embau von aliphatischen Monocarbon- 
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sauren mit 1 bis 6 C-Atomen in das Kristallgitter. Diese 
Hydrotalkite werden allgemein als Katalysatoren emp- 
fohlen. 

Die genannten Alkoxylierungskatalysatoren weisen 
5 aber noch eine Reihe von weiteren Mangeln auf. Insbe- 
sondere ist der Gehalt an als Nebenprodukt bei der 
Alkoxylierung entstehendem Polyalkylenglykol sowie 
an nicht alkoxyiierter Ausgangsverbindung noch zu 
hoch. Die Molekulargewichtsverteilung ist ebenfalls 
io nochzubreit 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
effizientere und gieichzertig dabei einfach und wirt- 
schaftlich herzustellende Alkoxylierungskatalysatoren 
bereitzustellen, die die oben geschilderten Mangel nicht 
is mehr aufweisen und insbesondere gleichzeitig einfach 
abtrennbarsind. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxiden der all- 
gemeinen Formel I oder II 

20 

[M(II), -xMflllMOHklA,,,,. m L (I) 
[LiAl2(OH)6lAi/n-mL (II) 

25 indenen 

M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion, 

M(III) mindestens ein dreiwertiges Metailion, 

A mindestens ein anorganisches Anion und 

L ein organisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet, 

30 n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei 
mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit be- 
zeichnet und 

x einen Wert von 0,1 bis 0^ und 
m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 
35 welchemit 

(a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- 
oder Polycarbonsauren oder deren Salzen, 

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsauren 
40 oder deren Salzen mit einem isocyclischen oder he- 

terocyclischen Ring in der Sei tenkette, 

(c) Halbestern von Dicarbonsauren oder deren Sal- 
zen, 

(d) Carbonsaureanhydriden, 

45 (e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren 
oder deren Salzen, 

(f) Ce- bis Ci»-Alkylsulfaten, 

(g) langkettigen Parafflnen, 

(h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen, Alkohol- 
50 en oder Phenoien oder 

(k) aliphatischen C4- bis Gn-Dicarbonsauren oder 
aliphatischen Cr bis C34-Monocarbonsauren 

als Additiven modiflziert sind, gefunden, welches da- 
55 durch gekennzeichnet ist, daB die mit den Additiven (a) 
bis (k) modifizierten Mischhydroxide I bzw. II durch 
verf estigende Formgebungsprozesse geformt werden. 

Die zugrundeliegenden aus Polykadonen aufgebau- 
ten Mischhydroxide I und II sind aus dem Stand der 
60 Technik, z. B. aus (1), bekannt und werden nachfolgend 
naher charakterisiert 

Als zweiwertige Metallionen M(II) kommen insbe- 
sondere Zink, Calcium, Strontium, Barium, Eisen, Ko- 
balt, Nickel, Cadmium, Mangan, Kupfer sowie vor allem 
65 Magnesium in Betracht 

Als dreiwertige Metallionen M(III) kommen insbe- 
sondere Eisen, Chrom, Mangan, Wismut, Cer sowie vor 
allem Aluminium in Betracht 
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AIs anorganische Anionen A eignen sich insbesonde- 
re Hydrogencarbonat, Sulfat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, 
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydroxid sowie vor allem Car- 
bonat 

Die Wertigkeit oder die mittlere Wertigkeit n des 
oder der anorganischen Anionen A liegt normalerweise 
imBereichvonlbis3. 

L bedeutet ein organisches LSsungsmittei, insbeson- 
dere einen Alkohol wie Methanol, Ethanol oder Isopro- 
panol, oder vor allem Wasser. 

Es ist eine groBe Anzahl aus Polykationen aufgebau- 
ter Mischhydroxide zwischen zwei- und dreiwertigen 
Metallen bekannt Daneben sind auch derartige Mischh- 
ydroxide zwischen ein- und dreiwertigen Metallen be- 
kannt ("Lithiumaluminate", siehe allgemeine Formel II) 
- Die Mehrzahl dieser Verbindungen besitzt eine 
Schichtstruktur (typischer Vertreter: Hydrotalkit), je- 
doch sind auch Mischhydroxide mit davon abweichen- 
der Struktur bekannt 

In der Literatur finden sich fur Mischhydroxide mit 
Schichtstruktur eine Anzahl von synonymen Bezeich- 
nungen, z. B. "Anionische Tone", "Anionic days", "Hy- 
drotalkit-ahnliche Verbindungen", "Layered double hy- 
droxides (« LDHs), Teitknecht-Verbindungen" oder 
"Doppelschichtstrukturen". 

Die Substanzklasse der Mischhydroxide mit Schicht- 
struktur ist in den Obersichtsartikeln von Cavani et al 
oder AUmann ausf uhrlich beschrieben (R Cavani, F. Tri- 
firdundA. Vaccari, "Hydrotalcitetype anionic clays: pre- 
paration, properties and applications", catalysis Today, 
11 (1991) 173—301; R. Allmann, "Doppelschichtstruktu- 
ren mit brucitahnlichen Schichtionen", Chimia 24 (1970) 
99-108). 

AIs Beispiele far aus Polykationen aufgebaute 
Mischhydroxide, welche keine Schichtstruktur besitzen, 
seien die Ettringite genannt Diese Verbindungen sind 
von Feitknecht et aL beschrieben worden, ihre Struktur 
wurde von Moore et aL bestimmt (W. Feitknecht und 
H.W. Buser, "Zur Kenntnis der nadeligen Calcium- Alu- 
miniumhydroxysalze", Helv. Chim Acta 32 (1949) 
2298-2305; ALE. Moore und RF. Taylor, "Crystal struc- 
ture of ettringite", Acta Cryst B 26 (1970) 386-393). 

Charakteristisch far alle erfindungsgemaB verwende- 
ten Mischhydroxide ist eine Struktur, welche aus positiv 
geladenen Mischhydroxid-Einheiten (Polykationen) be- 
steht, zwischen denen sich zum Ladungsausgleich Anio- 
nen befinden. Zwischen den positiv geladenen Enheiten 
befinden sich neben den Anionen A in der Regel auch 
Losungsmittelmolekfile L. Diese Polykationen rind in 
der Regel Schichten, konnen aber auch, z. B. beim Ett- 
ringit, andere Formen annehmen. Die Anionen zwischen 
den Polykationen lassen sich ira allgemeinen austau- 
schea 

Die Struktur der Mischydroxide, insbesondere der 
Abstand der Polykationen voneinander, kann durch 
Rontgendiffraktometrie ermittelt werden. Die Abstan- 
de der Polykationen voneinander, z. B. die Schichtab- 
stande beim Hydrotalkit, sind hauptsachlich von der Na- 
tur der Anionen A abhangig und kdnnen zwischen ca. 4 
Aundca.45 Abetragen. 

Ein wichtiger Vertreter der Mischhydroxide mit 
Schichtstruktur ist der Hydrotalkit Der naturlich vor- 
kommende Hydrotalkit besitzt die chemische Zusam- 
mensetzung[Mg 6 Ai2(OH)i6]C03-4H20. Hydrotalkit be- 
sitzt eine Struktur, in welcher Brucit-ahnliche Schichten 
aufgrund der Substitution einiger zweiwertiger Magne- 
siumionen durch dreiwertige Aluminiumionen eine po- 
sitive Ladung tragea Diese Poiykationen-Schichten 
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wechseln ab mit Zwischenschichten, welche Carbonat- 
Anionen sowie Wasser enthalten. Die Struktur des Hy- 
drotalkits ist ausfuhrlich in der oben zitierten Literatur, 
z. B. von Cavani et at, beschrieben. 

Es sind auch einfache Hydroxid-Salze bekannt, wel- 
che aus Polykationen und dazwischen befmdlichen An- 
ionen aufgebaut sind Wahrend die oben beschriebenen 
Mischhydroxide aus Heteropolykationen aufgebaut 
sind, beinhaltet diese Struktur derartiger Verbindungen 
Isopolykationen. Beispiel dafQr ist der Hydrozinkit (ba- 
sisches Zinkcarbonat), dessen Struktur von Ghose be- 
stimmt wurde (S. Ghose, "The crystal structure of hydro- 
zincite, Zn^OH^COj^ Acta Cryst 17 (1964) 
1051 — 1057). Verbindungen dieser Klasse konnen eben- 
falls als Ausgangsmaterial fur Alkoxylierungskatalysa- 
toren dienen. 

Beim Erwarmen der Mischhydroxide wird bis zu 
Temperaturen von ca. 200°C zunachst das zwischen den 
Polykationen befindliche Losungsmittel, meist Kristall- 
wasser, abgegeben. Bei hoheren Temperaturen, etwa 
beim Kalzinieren auf 500°Q werden unter Zerstorung 
der Struktur die Polykationen abgebaut und gegebe- 
nenfalls auch das Anion zersetzt Die Kalzimerung ist, 
sofern sie nicht bei allzu hohen Temperaturen durchge- 
fQhrt wurde, reversibel (sog. "Memory-Eff ekf). 

Mischhydroxide kdnnen relativ einfach tm Labor her- 
gestellt werden. AuBerdem kommen eine Reihe dieser 
Verbindungen in der Natur als Mineralien vor; Beispiele 
hierfursind: 

Hydrotalkit[Mg6Al2(OH),6]C03-4 H 2 0 
Takovit [Ni6Al2(OH)6]C03-4 H2O 
Hydrocalumit [Ca 2 Al(OH)6]OH-6 H 2 0 
Magaldrat [Mgio/^OHMSO^ • mH a O 
Pyroaurit[Mg6Fe2(OH)i6]C03-4^ H 2 0 
EttringittCa6Al2(OH)i2](S04)3'26H 2 0. 

Die Synthese eines Mischhydroxids im Labor ge- 
schieht in der Regel durch Fallung, wobei eine Losung, 
welche die Kationen in einer geldsten Form enthalt, mit 
einer zweiten alkalischen Losung, welche das oder die 
Anionen in einer geldsten Form enthalt, zusammenge- 
bracht wird. Die genaue AusfQhrung dieser Fallung 
(pH-Wert, Temperatur, Alterung des Niederschlags) 
kann einen EinfluB auf die chemische Zusammenset- 
zung der gefallten Verbindung und/oder deren Kristal- 
litmorphologie haben. 

FQr Alkoxylierungsverfahren werden solche Mischh- 
ydroxide der allgemeinen Formel I bevorzugt, in der 
M(II) Magnesium, M(III) Aluminium und A Carbonat 
bedeutet Insbesondere eignet sich naturlich vorkom- 
mender oder synthetisch hergestellter Hydrotalkit 

Zur Modifeierung ("Hydrophobierung^ der be- 
schriebenen Mischhydroxide eignen sich Additive der 
folgenden Substanzklassen: 

(a) aromatische oder heteroaromatische Mono- 
oder Pofycarbonsauren, insbesondere Mono- oder 
Dicarbonsauren, oder deren Sake, vor allem Ben- 
zolmono- oder -dicarbonsauren, bei denen der Ben- 
zolkern noch zusitzlich durch ein bis drei Ci- bis 
Ci-Alkylgruppen substituiert sein kann, z. B. Ben- 
zoesaure, p-, m- oder p-MethylbenzoesIure, 
p-tert-Butylbenzoesaure, p-iso-Propylbenzoesau- 
re, p-Ethylbenzoesaure, Phthalsaure, Isophthalsau- 
re, Terephthalsiure, Pyridinmono- und -dicarbon- 
sauren sowie die Natrium-, Kalium- und Ammo- 
niumsalze dieser Sauren; 

(b) aliphatische Mono- oder Polycarbonsauren, ins- 
besondere Mono- oder Dicarbonsauren, oder de- 
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ren Salze mit einera isocyclischen oder heterocycii- beispielsweise in der DE-A 40 10 606 und der DE- 

schen Ring in der Seitenkette, z. B. Phenyl-Gr bis A 40 34 305 beschrieben sind 
-Gralkansauren wie Phenyiessigsaure, 3-Phenyl- 

propionsaure oder 4-Phenylbuttersaure, Cyclo- Es k6nnen auch Gemische der genannten Additive 

pentancarbonsaure, Cyclohexyl-Cr bis -CValkan- 5 a us einer der Klassen (a) bis (k) oder aus verschiedenen 

sauren wie Qyclohexylessigsaure, 3-(Cyclohex- dieser Klassen eingesetzt werden. 

yl)propionsaure oder 4-(Cyclohexyl)buttersaure, Die Halbester (c) konnen vorteilhaft durch Umset- 

Zimtsaure, o- oder p-Chlorzimtsaure, Pyridylessigs- zung der entsprechenden Carbonsaureanhydride, bei- 

auren sowie die Natrium-, Kalium- und Ammo- spielsweise der Anhydride (d^nnt Alkoholen wie Cr bis 

niumsalzedieserSauren; 10 Qs-Alkanolen erhaiten werden. Als Alkohol- Kompo- 

(c) Halbester von aliphatischen und aromadschen nente konnen auch Gemische eingesetzt werden. Als 
Dicarbonsauren und deren Salze, vorzugsweise Anhydrid-Komponente eignet sich beispielsweise 
Phthalsaure-, Hexahydrophthalsaure-, Maleinsau- Phthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid 
re- oder Terephthalsaure-Ci- bis -Cis-alkyihaibe- oder Maleinsaureanhydrid. 

ster, z. B. Phthalsaure- oder Terephthalsaure-mo- & Dabei ist es auch moglich, die Alkohol- Komponente 

nomethylester,-monoethylesteroder-monobutyle- im OberschuB einzusetzen, so dafi sie gleichzeitig als 

ster; LSsungsmittel bei der Modifizierung der Mischhydroxi- 

(d) aliphatische und vor allem alicyclische und aro- de dient Falls bei der Alkoxylierung ein Alkohol als 
matische Carbonsaureanhydride, z. B. Maleinsaure- Wasserstoff-aktive Verbindung dient, wird am besten 
anhydrid, Phthalsaureanhydrid oder Hexah- 20 dieser Alkohol fur die Umsetzung mit Anhydriden ge- 
ydrophthalsaureanhydrid; wahlt, so daB ein aufwendiges Fdtrieren und Trocknen 

(e) aliphatische oder aromatische Sulfonsauren und entf alien kann. 

deren Salze, Z.B. Methansulfonsaure, Benzolsul- In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet 

fonsaure, p-ToluolsuIfonsaure, p-Dodecyibenzol- man bei Alkoxylierungsverfahren ein Mischhydroxid I 

sulfonsaure, Naphthalinsulfonsauren, Naphtholsul- 25 oder II, welches als Additive Benzolmono- oder -dicar- 

fonsauren sowie die Natrium-, Kalium- und Ammo- bonsauren, bei denen der Benzolkern noch zusatzlich 

niumsalzedieserSauren; durch ein bis drei Ci- bis CU-Alkylgruppen substituiert 

(0 Qt- bis Ci8-Alkylsulfate, insbesondere Alkalime- sein kann, Phenyl-Cr bis -Q-alkansauren, Cyclohexan- 

tall-Cs- bis Cis-AJkylsulfate, z.B. Natrium- oder carbonsaure, Cyclohexyl-Cr bis -CU-alkansauren, 

Kalium-Decylsulfat oder -Dodecyisulfat; 30 Phthalsaure-, Hexahydrophthalsaure-, Maleinsaure- 

(g) langkettige Paraffme, insbesondere Cr bis oder Terephthalsaure-Ct- bis -Ciralkylhalbester, Mal- 
Cso— n-Alkane, vor allem Cio- bis C30— n-Alkane einsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Hexahydropht- 
wie n-Decan oder n-Dodecan; halsaureanhydrid, Benzols ulfonsaure, p-Toluolsulfon- 

(h) Polyetherole oder Polyetherpolyole, <L h. Ether- saure, p-Dodecylbenzolsulfonsaure, Alkalimetall-Dode- 
sauerstoffbrucken aufweisende einwertige (Poly- 35 cylsulfate, n-Dodecan, n-Alkanole mh 9 bis 18 C-Ato- 
etherole, Poryalkylenglykolmonoether oder -ester) men oder Salze der genannten Sauren. 

oder mehrwertige Alkohole (Polyetherpolyole^ Ganz besonders bevorzugt werden als Additiv Ben- 

insbesondere alkoxylierte Ci- bis C3o-Alkohole, al- zoesaure und ihre Alkalimetallsalze wegen der hervor- 

koxyiierte Ci bis C3o-Carbonsauren aliphatischer ragenden Eigenschaften als Alkoxylierungskatalysato- 

oder aromatischer Struktur oder alkoxylierte Ce- 40 ren und der Wirtschaftfichkeit dieser Verbindungen, 

bis C3o-Phenole, wobei pro Mol Hydroxylgruppe 1 d h. ihrer ieichten und preiswerten Zuganglichkeit 

bis 50, vor allem 2 bis 30 mol eines C2- bis C4-Alky- Das molare Verhaltnis der Additive (a) bis (k) zu den 

lenoxids oder eine Mischung hieraus, welche im Mischhydroxiden I oder II betragt ublicherweise 0,01 : 1 

aikoxylierten Produkt zu einer statistischen Mi- bis 10 : 1, vor allem 0,05 : 1 bis 5 : 1, insbesondere 0,2 : 1 

schung oder vorzugsweise zu einer blockweisen 4 * bis 2 : 1. 

Gruppierung der verschiedenen Alkylenoxid-Ein- Die Struktur der Mischhydroxide bleibt nach der Mo- 

heiten fuhrt, eingesetzt werden; die Additive (h) difizterung mit den Addidven (a) bis (k) im wesentlichen 

sind teilweise strukturgleich mit den bei Alkoxyiie- erhaiten; insbesondere bleiben die Polykationen im we- 

rungen von Verbindungen mit aktiven Wasserstoff- sentlichen unverandert Die Abstande der Polykationen 

atomen unter Verwendung der entsprechend addi- 50 voneinander konnen bei der Modifizierung mehr oder 

tivierten Mischhydroxide I oder II erhaltenen Pro- weniger stark verandert werdea In einigen Fallen befin- 

dukten; den sich die Additive nach der Modifizierung in neutra- 

(j) Alkohole oder Phenole, welche zwischen oder ler oder anionischer Form zwischen den Polykationen 

nicht zwischen den Schichten des Mischhydroxids I der Mischhydroxide, wobei sie die dort befindlichen An- 

oder II eingebaut sind (sofern dieses Mischhydro- 55 fonen ganz oder teilweise verdrangen konnen. In be- 

xid Schichtstruktur aufweist), insbesondere alipha- stimmten Fallen kann die Modifizierung der Mischh- 

tische oder cycloaliphatische Ci- bis C3o-Alkohole ydroxide auch als eine Art Austausch der ursprunglich 

oder C6- bis C3o-Phenole, vor allem n-AOcanole vorhandenen Anionen gegen Additiv-Anionen bzw. aus 

(Fettalkohole) mit 9 bis 18 C-Atomen, z. a n-Deca- dem Additiv gebildete Anionen angesehen werden. Die 

nol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol «> Einlagerung der Additive zwischen die Polykationen 

oder n-Octadecanol; die Additive 0) sind teilweise der Mischhydroxide zeigt sich in der Regel durch eine 

strukturgleich mit den bei Alkoxylierungen unter Aufweitung des Abstands zwischen den Polykationen 

Verwendung der entsprechend addhivierten und kann durch Rontgendiffraktometrie nachgewiesen 

Mischhydroxide I oder II als Ausgangsmaterialien werden. 

eingesetzten Verbindungen mit aktiven Wasser- & Eine derartige Modifizierung kann zum Zwecke der 

stoffatomen wie den Verbindungen III; Hydrophobierung, der Veranderung der Dispergierbar- 

(k) aliphatische Gr bis C44-Dicarbonsauren oder keit, der Veranderung der katalytischen Eigenschaften 

aliphatische C 7 - bb Cw-Monocarbonsauren wie sie und/oder der Veranderung der rheologischen Eigen- 
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schaften der Mischhydroxidc erfolgen. In anderen Fal- 
len bewirkt die Modifizierung lediglich eine Beschich- 
tung der Mischhydroxide auf deren Oberflache, wobei 
der Abstand der Polykationen unverandert bleibt Eine 
derartige oberfiachliche Beschichtung wird auch als 
"coating" bezeichnet und kann z.B. auch zur Hydropho- 
bierungder Mischhydroxide dienen. 

Vor der DurchfQhrung der verfestigenden Formge- 
bungsprozesse k6nnen ein oder mehrere Bindemittel 
zugegeben werden. Bindemittel dienen zur Stabilitats- 
erhaltung der geformten Produkte; sie haben die Eigen- 
schaft, die Primarpartikel zu Sekundarpartikel zusam- 
menzufuhren und gebildete groBe Agglomerate zu er- 
halten. Als derartige Bindemittel werden hier flblicher- 
weise solche auf Basis aluminium- und/oder siliciumhal- 
tiger Verbindungen verwendet 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die 
Bindemittel aus der Gruppe Alurainiumhydroxide, Alu- 
miniumoxid-Hydrate, Kieselgele, Kieselsole, Kieselsau- 
ren, Tetraalkoxysilane, Kaoline und Aluminiumsilicate 
ausgewahlt 

Beispiele fur Aluminiumhydroxide und Alurainium- 
oxid-Hydrate sind Bohmit, Pseudobohmit, Gibbsit und 
Bayerit 

Kieselgele (Silicagele, Kieselsauregele) sind kolloida- 
le geformte oder ungeformte Kieselsaure von elasti- 
scher bis fester Konsistenz mit lockerer bis dichter Po- 
renstruktur und hohem Adsorptionsvermdgeou Kiesel- 
gel-Oberflachen weisen Ariditatseigenschaften auf. Kie- 
selgel stellt man ublicherweise aus Wasserglas durch 
Umsetzung mit Mineralsauren her. 

Kieselsole sind waBrige anionische Ldsungen von 
kolloidalem, amorphem Si02. 

Unter den Kieselsauren Iassen sich neben den im 
NaBverfahren hergestellten Kieselsauren besonders 
vorteilhaft die thermisch gewonnenen, d h. ublicherwei- 
se durch Flammenhydrolyse von SiCU hergestellten 
hochdispersen "pyrogenen" SiCfe-Qualitaten einsetzten 
(z. B. Aerosile*). Vorzugsweise wird Kieselsaure mit ei- 
ner Agglomerat-TeilchengrdBe von 0,1 bis 30, vorzugs- 
weise 0,5 bis 15 Mikrometer, und einem Si02-Gehalt 
von 95 bis 100, vorzugsweise 98 bis 100 Gew.-%, ver- 
wendet 

Beispiele fQr ubliche Tetraalkoxysilane sind Tetrame- 
thoxysilan, Tetraethoxyalan, Tetra-n-propoxysilan, Te- 
tra-iso-propoxysilan und Tetra-n-butoxysilan. 

Kaoline sind im Boden natflrlich vorkommende hy- 
dratisierte Aluminiumsilicate (Tone), die wegen ihrer 
fruheren Hauptverwendung auch Poreellanerden (•Chi- 
na-Clays") genannt werden. Hauptbestandteile sind der 
trikline Kaoiinit und die monoklinen Dickit und Nakrit 
zusammen rait Montmorillonit und gelformigen Toner- 
desilicaten (Allophanen). 

Aluminiumsilicate sind Verbindungen mit unter- 
schiedlichen Anteilen AI2O3 und S1O2, die in der Natur 
als Andalusit, Disthen, Mullit, Sillimanit usw. vorkom- 
men. AHuminiumsilicat-Minerale, in denen Al anstelle 
von Si Gitterplatze im Kristallgitter einnimmt, sind die 
Alumosilicate (z. B. Ultramarine, Zeolithe, Feldspate). 
Frisch gefallte Aluminiumsilicate sind feindispers mit 
grofier Oberflache und hohem AdsorptionsvermSgen, 
weshalb sie auch fur eine Reihe verschiedener anderer 
technischer Anwendungsgebiete von Interesse sind. 

Werden Bindemittel mitverwendet, werden sie in der 
Regei in solch einer Menge im entsprechenden Verfah- 
rensschritt der Herstellung der geformten, aus Polyka- 
tionen aufgebauten Mischhydroxide I bzw, II zugege- 
ben, daB das fertige geformte Produkt einen Gehalt von 



32 440 Al 

8 

mehr als 0 bis 50 Gew.-^o hiervon aufweist Bevorzugte 
Gehalte liegen bei 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere bei 
0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem bei 0,1 bis 5 Gew.-%. 
Die Herstellung der bindemittelhaltigen, aus Polyka- 
5 tionen aufgebauten Mischhydroxide I bzw. II kann in 
vorteilhafter Weise auf den drei nachfolgend beschrie- 
benen Wegen erfolgen. 

Der erste Weg (i) ist dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Verbindungen I bzw. II — in direkter Synthese 
("in situ") — aus waBrigen Ldsungen von M(II)- und 
M(III)-Salzen bzw. waBrigen Ldsungen von Lithium- 
und Aluminiumsalzen alkalisch in Gegenwart der Addi- 
tive (a) bis (k) fallt und in Anwesenheit eines oder meh- 
rerer Bindemittel auf Basis aluminium- und/oder silici- 
umhaltiger Verbindungen durch verfestigende Formge- 
bungsprozesse formt Die Zugabe der Bindemittel kann 
zu den waBrigen Ldsungen oder unmittelbar vor der 
Formung erfolgen. Die Fonnung kann in Gegenwart 
eines LSsungsmittels vorgenommen werden. 

Der zweite Weg (ii) ist dadurch gekennzeichnet, daB 
man die nicht modifizierten Mischhydroxide mit den 
Additiven (a) bis (k) in Anwesenheit eines oder mehre- 
rer Bindemittel auf Basis aluminiumund/oder silicium- 
haltiger Verbindungen bei Temperaturen von 0 bis 
200° C umsetzt und dabei gleichzeitig oder anschlieBend 
durch verfestigende Formgebungsprozesse formt. Die 
Formung und/oder die Umsetzung kann in Gegenwart 
eines Ldsungsmittels vorgenommen werden. 

Der dritte Weg (iii) ist dadurch gekennzeichnet, daB 
man die nicht modifizierten Mischhydroxide auf Tempe- 
raturen > 200°Cerwarmt, wobei die Temperatur nur so 
hoch gewahlt werden darf, daB das Mischhydroxid an- 
schlieBend wieder vollstandig m die ursprungliche Kri- 
stallstruktur zuruckkehren kann, das so behandelte 
Mischhydroxid mit den Additiven (a) bis (k) umsetzt und 
in Anwesenheit eines oder mehrerer Bindemittel auf 
Basis aluminiumund/oder siliciumhaltiger Verbindun- 
gen durch verfestigende Formgebungsprozesse formt 
Vorzugsweise erwarmt man die Mischhydroxide im er- 
sten Schritt auf mehr als 200° C bis 280° Q insbesondere 
auf 210 bis 250°C Die Formung kann in Gegenwart 
eines Ldsungsmittels vorgenommen werden. 

Selbstverstandlich sind alle drei Wege (i\ (ii) und (iii) 
auch anwendbar zur Herstellung entsprechender ge- 
formter Mischhydroxide I bzw. H. welche keine Binde- 
mittel enthal ten. 

Bei Weg (ii) geschieht die Umsetzung in der Regei 
durch Mischen aller Komponenten in einer geeigneten 
Apparatur, Z.B. einem Riihrkessel, Mischer, Kneter, 
Koller, Muller oder einer Kugelmuhle, vorzugsweise bei 
leicht erhdhter Temperatur, etwa 60° bis 200°C Man 
arbeitet ublicherweise bei Drflcken von 0,1 bis 50 bar, 
vorzugsweise 0$ bis 20 bar. Falls ein Losungsmittel an- 
wesend sein soli, haben sich hierbei Wasser, Aceton 
oder ein Alkohol wie Methanol, Ethanol oder Isopro- 
panol bewahrt Die Komponenten werden meist vor 
oder nach dem Erhitzen kompaktiert Der Umsetzung 
kann sich eine Nachbehandlung mit Losungsmittel und/ 
oder eine Trocknung anschlieBea 

Bei Weg (iii) geschieht die Umsetzung mit den Additi- 
ven (a) bis (k) in der Regei durch Mischen der Kompo- 
nenten in einer geeigneten Apparatur, z. B. einem Mi- 
scher, Kneter, Koller, Muller oder einer Kugelmuhle bei 
stark erhdhter Temperatur, meist bei etwa 25° bis 
400° C Das Bindemittel kann vor oder nach dem Erhit- 
zen zugegeben werden. Ebenfalls kann vor oder nach 
dem Erhitzen kompaktiert werden. Der Umsetzung 
kann sich eine Nachbehandlung rait Losungsmittel und/ 
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oder eine Trocknung anschlieBen. Durch die Tempera- oder deren Salzen mit einem isocyclischen oder he- 

turbehandlung wird zunachst die Struktur des Mischh- terocyclischen Ring in der Seitenkette, 

ydroxids zumindest teilweise zerstort Nach der Be- (c) Halbestern von Dicarbonsauren oder deren Sal- 

handlung mit dem Additiv wird die ursprOngUche Struk- zen, 

tur des Mischhydroxids wieder erhalten, insbesondere, 5 (d) Carbonsaureanhydriden, 

wenn eine Nachbehandlung mit Wasser stattfindet Die (e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren 

Vortrocknung des Mischhydroxids bei Temperaturen > oder deren Salzen, 

200° C kann vor der Umsetzung mit den entsprechenden (f) Cs- bis Ci g- Alkylsulfaten, 

Additiven und Binderaitteln auch separat in geeigneten (g) langkettigen Paraffinen, 

Of en durchgefuhrt werden. to (h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen, Alkohol- 

Fur die erfindungsgemafi durchzuf Ghrenden verf esti- en oder Phenolen oder 

genden Formgebungsprozesse kdnnen im Prinzip alle (k) aliphatischen C4- bis (^-Dicarbonsauren oder 

Methoden zu einer entsprechenden Formung verwen- aliphatischen C7- bis Cw-Monocarbonsauren 
det werden, wie sie bei Katalysatoren allgemein Qblich 

sind. Bevorzugt werden Prozesse, bei denen die Form- & als Additiven modifiziert sind, mit einem Gehalt an ei- 

gebung durch Extrusion in fiblichen Extrudern, bei- nem oder mehreren Binderaitteln auf Basis aluminium- 

spielsweise zu Strangen mit einem Durchmesser von und/oder siliciumhaltiger Verbindungen von mehr als 0 

Qblicherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der bin- 

erfolgt Werden Bindemittel und/oder sonstige Hilfsmit- demittelhaltigen Mischhydroxide. 

tel bendtigt, ist der Extrusion zweckmaBigerweise ein 20 In erster linie sind hier solche bindemittelhaltige 

Mischungs- oder KnetprozeB vorgeschaltet Gegebe- Mischhydroxide I und II gemeint, die im Sinne der vor- 

nenfalls erfolgt nach der Extrusion noch ein Kalzinie- liegenden Erflndung durch verfestigende Formgebungs- 

rungsschritt prozesse geformt worden sind. Da aber auch entspre- 

Die erhaltenen Strange werden gewunschtenfalls zer- chende nicht geformte bindemittelhaltige Mischhydro- 

kleinert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt mit ei- 25 xide im Stand der Technik noch nicht beschrieben sind, 

nem Partikeldurchmesser von 03 bis 5 mm, insbesonde- sollen diese hier mit umfaBt sein. 

re 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder dieser Splitt und Die mit den Additiven (a) bis (k) und gegebenenfalls 

auch auf anderem Wege erzeugte Katalysatorformkdr- den genannten Bindemitteln modifizierten geformten 

per enthalten praktische keine feinkdrnigeren Anteile Mischhydroxiden I und II kdnnen hervorragend als Ka- 

als solche mit 03 mm Mindestpartikeldurchmesser, d h. 30 talysatoren zur Alkoxyiierung von Verbindungen mit 

keinen "Feinstaub". aktiven Wasserstoffatomen eingesetzt werden. Sie ha- 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der voriie- ben den Vorteil, daB sie eine hohe Selektrvitat und eine 

genden Erfindung wird zur Erzeugung der geformten hohe Reaktivitat aufweisen und damit sehr kurze Reak- 

Mischhydroxide I bzw. II durch verfestigende Formge- tions- und Cycluszeiten bei der Alkoxyiierung auftreten. 

bung zuerst durch Kneten, Kollern, Mullern oder Extru- 35 Zudem ist das Nebenproduktspektrum sehr gering, ins- 

dieren kompaktiert und anschlieBend durch Verstran- besondere erhalt man geringe Polyalkylenglykolwerte. 

gen, Tablettieren oder SpritzgieBen geformt Die hergestellten AlkoxyUenuigsprodukte weisen somit 

Die verstrangten, nicht zerkleinerten Mischhydroxide eine sehr enge Homologenverteilung auf. Derartige Al- 

I bzw. II kdnnen beispiebweise in einen Reaktor einge- koholalkoxylate, besonders Alkoholethoxylate, haben 

hangt oder dort auf einer Siebplatte vorgelegt werden. ^> gegenuber den breiter-verteilten Produkten, meist her- 

Somit ist der Abrieb durch mechanische Krafte minimal gestellt mit Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Na- 

Die Strange kdnnen nach Gebrauch mit Hilfe eines gro- triummethylat, anwendungstechnische Vorteile. So zei- 

ben Filters entf ernt werden. gen sie z. B. niedrigere FlieBpunkte, geringere Grenzfla- 

Da die binderaittelhaltigen, aus Polykationen aufge- chenspannungen, bessere Wasserldslichkeit und — 

bauten Mischhydroxide I und II neue Stoffe darstellen, « durch die Verringerung des freien Alkohols (der nicht 

sind auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung bin- alkoxylierten Ausgangsverbindung) bedingt — einen 

demittelhaltige, aus Polykationen aufgebaute Mischh- besseren Geruch. 

ydroxidederallgemeinenFormelloderll Die erfindungsgemaB geformten Mischhydroxide I 

und 1 1 haben bei der Alkoxyiierung vor allem den Vor- 

[M(II)i- x M(III)x(OH)2]Ax/n-mL (I) so teil, daB sie nach der Reaktion durch Filtration oder 

einfaches Dekantieren leicht wieder entfernt werden 

[UAl2(OH)6]Ai/ n - mL (II) kdnnen. Es ist in der Regel kein Filtrationshilfsniittel 

erforderlich. Sogar beim Einsatz von zermahlenem Ka- 

in denen talysatormaterial ist eine Abtrennung ohne Hilfsmittel 

M(II)mindestenseinzweiwerdgesMetallion, ss moglich. 

M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion, Nach erfolgtem Einsatz sind die erfindungsgemafi ge- 

A mindestens ein anorganisches Anion und forraten Mischhydroxide I und II im Prinzip wiederver- 

L ein organisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet, wendbar, nachdem sie in geeigneter Weise aus der Re- 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei aktionsmischung abgetrennt wurden. 

mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit be- «> Somit ist auch Gegenstand der vorliegenden Erfin- 

zeichnetund dung ein Verfahren zur Herstellung von Alkoxylie- 

x einen Wert von 0,1 bis 03 und rungsprodukten mit verbesserter Filtrierbarkeit durch 

m einen Wert von 0 bis 1 0 annehmen kann, Umsetzung von Verbindungen mit aktiven Wasserstof f- 

welche mit atomen mit Cr bis d-Alkylenoxiden »n Gegenwart ei- 

65 nes mit Additiven modifizierten, aus Polykationen auf- 

(a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- gebauten Mischhydroxids der allgemeinen Forrael I 
oder Polycarbonsauren oder deren Salzen, oder II 

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsauren 
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[MCIIJi-xMailMOH^JAr/n-ni L (I) 
[LJAl2(OH)6]Ai/ n .mL (10 
indenen 

M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion, 
M(II1) mindestens ein dreiwertiges Metallion, 
A mindestens ein anorganisches Anion und 
L ein organisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet, 
n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei 
mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit be- 
zeichnetund 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 
m einen Wert von 0 bis 1 0 annehmen kann, 
welche mit 

(a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- 
oder Poly carbonsauren oder deren Salzen, 

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsauren 
oder deren Salzen mit einera isocyclischen oder he- 
terocyclischen Ring in der Seitenkette, 

(c) Halbestern von Dicarbonsiuren oder deren Sal- 
zen, 

(d) Carbonsaureanhydriden, 

(e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren 
oder deren Salzen, 
(0 Qr bis Cig-Alkylsuifaten, 

(g) langkettigen Parafflnen, 

(h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen, 
(j) Alkoholen oder Phenolen oder 
(V) aliphatischen CV bis C^-Dicarbonsiuren oder 
aliphatischen C2- bis C^-Monocarbonsauren 

als Additiven modifiziert sind, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, da£ die mit den Additiven (a) bis (k') modifi- 
zierten Mischhydroxide I bzw. II dutch verfestigende 
Formgebungsprozesse geformt worden sind 

Als Additive (k') kdnnen neben den oben genannten 
C7- bis Cj4-Monocarbonsauren auch Cr bis CVMono- 
carbonsauren verwendet werden, wie sie beispielsweise 
in der DE-A4010606 und der DE-A40 34305 be- 
schriebensind. 

Als Verbindung mit aktiven Wasserstoffatomen kdn- 
nen alle Verbindungen eingesetzt werden, die ein oder 
mehrere acide Wasserstof fatome aufweisen, welche mit 
Alkylenoxiden reagieren kdnnen. Insbesondere sind 
hierbei Alkohole, Phenole, Kohlenhydrate, Carbonsau- 
ren, Carbonsaureamide, Amine und Mercaptane zu nen- 
nen, welche unter die allgemeine Formel III 




(III) 



fallen, in der R einen ublichen Kohlenwasserstoffrest 
bezeichnet, der noch Heteroatome enthalten und weite- 
re funktionelle Gruppen tragen kann, Y fur O, S, NH 
oder NR steht und k 1, 2, 3 oder hdhere Werte, etwa bis 
6, bedeutet 

Je nach Wert von k kdnnen die Reste R mono-,di-, tri- 
oder polyvalent sein. Bevorzugt werden mono- und di- 
valente Reste, die grdBte Bedeutung kommt monova- 
lenten Resten zu. 

Als Reste R sind vor allem zu nennen: 
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durch ein oder mehrere nicht benachbarte Sauer- 
stoffatome unterbrochen sein und zusatzliche Hy- 
droxylgruppen tragen kdnnen, z, B. Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, 
iso-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, iso-Tridecyl, Myri- 
styl, Cetyi Stearyl Eicosyl, 2-Propenyl, Oieyl, Lino- 
lyl, Linolenyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Bu- 
toxyethyl 4-Methoxybutyl 4-(4'-Methoxybuty- 
loxyjbutyl, 2-Hydroxyethyl oder 4-HydroxybutyI; 

— Ci— C3o-Acylgruppen, welche zusatzlich Hy- 
droxylgruppen tragen kdnnen, z. B. Formyl, Acetyl, 
Propionyl, Butyryl, ValeryL Decanoyl, Lauroyi, My- 
ristoyl, Palmitoyi, StearoyI oder Lactyt; 

— Kohlenhydrat-Reste von Mono- oder Disaccha- 
riden hlr den Fall Y=0, z. B. von Glucose, Manno- 
se, Fructose, Saccharose, Lactose oder Maltose so- 
wie Alkylmono- oder Alkylpolyglucoside oder Sor- 
bitanester; 

— Arylgruppen mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen, 
welche zusatzlich durch Ci— C4 -Alkylgruppen, 
Hydroxylgmppen, Q— Q -Alkoxygruppen und 
Aminogruppen substituiert sein kdnnen, z. B. Phe- 
nyl, Tolyl, Xylyt Hydroxyphenyl, Methoxyphenyt 
Aminophenyl oder Naphthyl; 

— Arylcarbonylgruppen mit insgesamt 7 bis 21 
C-Atomen, welche zusatzlich durch C1—C4- Alkyl- 
gruppen, Hydroxylgmppen, Ci —C4- Alkoxygrup- 
pen und Aminogruppen substituiert sein kdnnen, 
z. B. Benzoyl; 

— divalente Reste, die sich beispielsweise fur den 
Fall Y=0 von Diolen, Dthydroxyaromaten oder 
Bisphenolen ableiten, wie 1,2-Ethylen, 13-Propylen, 
1,4-Butylen, Phenylen oder der Rest von Bisphenol 
A; 

— trivalente Reste, die sich beispielsweise fur den 
Fall Y=0 vonTriolen wie Glycerin ableiten; 

— polyvalente Reste, die sich insbesondere von 
Polyolen (Y d O), z. B. Pentaerythrit, oder von Koh- 
lenhydraten ableiten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als 
wasserstoffaktive Verbindungen III Ci — C3o-Alkanole 
und C3- bis C3o-Alkenole, insbesondere Cs- bis C30- Alk- 
anoie und -Alkenole (Fettalkohole) eingesetzt 

Als Cr bis C4-Alkylenoxide koramen vor allem 
1,2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 23-Butylenoxid und 
insbesondere Ethylenoxid in Betracht 

Die erfindungsgemaB geformten Mischhydroxide I 
bzw. II werden bei den Alkoxylierungsreaktionen in der 
Regel in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,15 bis 2Gew. -%, besonders bevorzugt 0,2 bis 
0,8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Verbindun- 
gen mit aktiven Wasserstoffatomen, eingesetzt 

Die Alkoxyfarungsreaktionen werden ubticherweise 
bei 80 bis 230° C, vorzugsweise bei 100 bis 200°C beson- 
ders bevorzugt bei 160 bis 180°C durchgehlhrt Die Re- 
aktion wird in der Regel unter Druck durchgefOhrt, bei- 
spielsweise arbeitet man in einem Autoklaven bei 2 bis 
10 bar, insbesondere 3 bis 7 bar. Man fuhrt die Umset- 
zung vorteilhafterweise ohne Losungsmittel durch; ein 
inertes Losungsmittel kann aber zugegeben sein. 

Beispiele 

Beispiel 1 



— geradkettige oder verzweigte Ci— Cw-Alkyl- Herstellung des geformten Katarysators A (ohne 

gruppen und C$— Cjo-Alkenylgruppen, welche Bindemittel) 
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200 g handelsttblicher Hydrotalkit (C300 der Fa. Giu- 
lini) wurden im Stickstoff gespiilten Of en bei 250° C 16 h 
lang getrocknet 100 g des vorgetrockneten Hydrotal- 
kits wurden mit 10,8 g Benzoesaure durchgemischt und 
anschlieBend ira Kneter bei 80°C 1 h lang horaogeni- 5 
siert Danach wurde der modif izierte Hydrotalkit abge- 
kuhlt und mit 1 15 ml Wasser 1 h lang im Kneter verdich- 
tet Die so erhaltene Masse wurde dann bei einera PreB- 
druck von 70 bar zu Strangen mit 2 mm Durchmesser 
geformt Der so erhaltene Katalysator wurde dann im 10 
Stickstoff gespiilten Ofen bei 250°C 24 h lang nachge- 
trocknet 

Beispiel2 

15 

HersteUung des geformten Katalysators B (mit 
Bindemittel) 

200 g handelsQblicher Hydrotalkit (C300 der Fa. Giu- 
lini) wurden im Stickstoff gespfllten Ofen bei 250°C 16 h 20 
lang getrocknet 100 g des vorgetrockneten Hydro tal- 
kits wurden mit 103 g Benzoesaure durchgemischt und 
anschlieBend im Kneter bei 80°C 1 h lang homogeni- 
siert Danach wurde der modifizierte Hydrotalkit abge- 
kflhlt und mit 5,5 g handelsublichem hochreinem Alumi- 25 
niumhydroxid mit Bohmit-Struktur (Purai®SB der Fa. 
Condea) und 1 15 ml Wasser 1 h lang im Kneter verdich- 
tet Die so erhaltene Masse wurde dann bei einem PreB- 
druck von 70 bar zu Strangen mit 2 mm Durchmesser 
geformt Der so erhaltene Katalysator wurde dann im 30 
Stickstoff gespulten Ofen bei 250°C 24 h lang nachge- 
trocknet 

Beispiel3 

35 

Ethoxylierung von Dodecanol 

Die nachfolgenden Ethoxylierungen wurden in an 
sich bekannter Weise durchgenlhrt Dabei wurde je- 
weils der Katalysator A oder B aus Beispiel 1 bzw. 2 in 40 
den ublichen Mengen zugesetzt Man arbeitete in 
Druckautoklaven mit ROhr- oder SchQtteltechnik bei 
Temperaturen von 60 bis 230° C sowie Drucken von I 
bis 10 bar. Nach der Reaktion wurde das Produkt durch 
einfache Filtration Qber eine Drucknutsche, einen Plat- *5 
tenfilter oder eine Glasfritte vom Katalysator abge- 
trennt Es war auch mogliche, das Ethoxylat nach kur- 
zem Stehen abzudekantieren. 

In einem ublichen Laboransatz wurden 5583 g Dode- 
canol mit ll,2g eines der genannten Katalysatoren in so 
einem Autoklaven vorgelegt, dreimal mit Stickstoff ab- 
gepreBt und auf 170°C erhitzt Nach Erreichen der 
Temperatur wurden 660 g Ethylcnoxid kontinuierlich 
bei einem maximalen Druck von 6 bar zudosiert Nach 
vollstandigerEthylenoxid-ZugabewunlebiszurDruck- 55 
konstanz gewartet Die Reaktionsmischung wurde bei 
80° C dreimal mit Stickstoff gespult und anschlieBend im 
Wasserstrahlvakuum entgast Der Katalysator wurde 
durch einfach Filtration — wie oben angegeben - ab- 
getrennt Man erhielt 1230 g des entsprechenden Ethox- «> 
ylates. 

PatentansprQche 

I. Verfahren zur HersteUung von aus Polykationen *s 
aufgebauten Mischhydroxiden der allgemeinen 
Formel I oder II 
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[M(II)i -xMCIHWOHfelAx/n • m L (I) 
[LiAla(OH)6]Ai/h-mL (II) 
indenen 

M(II) mindestens einzweiwertiges Metallion, 
M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion, 
A mindestens ein anorganisches Anion und 
L ein organisches Ldsungsmittel oder Wasser be- 
deutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder 
bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit 
bezeichnet und 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 
m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 
welche mit 

(a) aromatischen oder heteroaromatischen 
Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Sal- 
zen, 

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsau- 
ren oder deren Salzen mit einem isocyclischen 
oder heterocyclischen Ring in der Seitenke tte, 

(c) Halbestern von Dicarbonsauren oder deren 
Salzen, 

(d) Carbonsaureanhydriden, 

(e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsau- 
ren oder deren Salzen, 
(0 Cs- bis cir Alkyisulf aten, 

(g) langkettigen Paraf finen, 

(h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen, 
(j) Alkoholen oder Phenolen oder 
(k) aliphatischen C4- bis (^-Dicarbonsauren 
oder aliphatischen Cr bis CM-Monocarbon- 
sauren 

als Additiven modifiziert sind, dadurch gekenn- 
zeichnete daB die mit den Additiven (a) bis (k) mo- 
difizierten Mischhydroxide I bzw. II durch verf esti- 
gende Formgebungsprozesse geformt werden. 

2. Verfahren zur HersteUung von aus Polykationen 
aufgebauten Mischhydroxiden I oder II nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB vor Durch- 
fuhrung der verfestigenden Formgebungsprozesse 
ein oder mehrere Bindemittel auf Basis aluminium- 
und/oder siliciumhaltiger Verbindungen zugege- 
ben werden. 

3. Verfahren zur HersteUung von bindemittelhalti- 
gen, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxi- 
den I oder II nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Bindemittel aus der Gruppe Alu- 
miniumhydroxide, AIuminiumoxid-Hydrate, Kiesel- 
gele, Kieselsole, Kieselsauren, Tetraalkoxysilane, 
Kaoline und AluminiumsiBcate ausgewahlt werden. 

4. Verfahren zur HersteUung von bindemittelhalti- 
gen, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxi- 
den I oder II nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Verbindungen I bzw. 
II aus waBrigen Ldsungen von M(1I)- und 
M(III)-Salzen bzw. waBrigen Ldsungen von lithi- 
um- und Aluminiumsalzen aUcalisch in Gegenwart 
der Additive (a) bis (k) fallt und in Anwesenheit 
eines oder mehrerer Bindemittel auf Basis alumini- 
um- und/oder siliciumhaltiger Verbindungen durch 
verfestigende Formgebungsprozesse formt 

5. Verfahren zur HersteUung von bindemittelhalti- 
gen, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxi- 
den I und II nach Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die nicht modifizierten 
Mischhydroxide rait den Additiven (a) bis (k) in An- 
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wesenheit eines oder mehrerer Bindemittel auf Ba- 
sis aluminium- und/oder siliciumhaltiger Verbin- 
dungen bei Temperaturen von 0 bis 200° C umsetzt 
und dabei gleichzeitig oder anschlieBend durch ver- 
festigende Formgebungsprozesse formt 

6. Verfahren zur Herstellung von bindemitteihalti- 
gen, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxi- 
den I oder II nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die nicht modifizierten 
Mischhydroxide auf Temperaturen > 200°C er- 
warrat, wobei die Temperatur nur so hoch gewahlt 
werden darf, daB das Mischhydroxid anschlieBend 
wieder voUstandig in die ursprtmglich Kristallstnik- 
tur zuruckkehren kann, das so behandelte Mischh- 
ydroxid mit den Additiven (a) bis (k) umsetzt und in 
Anwesenheit eines oder mehrerer Bindemittel auf 
Basis aluminium- und/oder siliciumhaltiger Verbin- 
dungen durch verf estigende Formgebungsprozesse 
formt 

7. Verfahren zur Herstellung von aus Polykationen 
aufgebauten Mischhydroxiden I oder II nach den 
Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur verfestigenden Formgebung zuerst durch Kne- 
ten, Kollern, Mullem oder Extrudieren kompak- 
tiert und anschlieBend durch Verstrangen, Tablet- 
deren oder SpritzgieBen geformt wird 

8. Bindemittelhaltige, aus Polykationen aufgebaute 
Mischhydroxide der aligemeinen Forme! I oder II 

[M(II)i-xM(IIIMOH)2]Ax/nmL (I) 30 

[LiAl2(OH)6]Ai/ n mL (II) 

indenen 

M(II) mindestens em zweiwertiges Metallion, 

M(III) mindestens ein drerwertiges Metallion, 

A mindestens ein anorganisches Anion und 

L ein organisches Losungsmittel oder Wasser be- 

deutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder 
bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit 
bezeichnet und 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 45 

welchemit 

(a) aromatischen oder heteroaromatischen 
Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Sal- 
zen, 

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsau- 
ren oder deren Salzen mit einem isocyclischen 
oder heterocyclischen Ring in der Seitenkette, 

(c) Haibestern von Dicarbonsauren oder deren 
Salzen, 

(d) Carbonsaureanhydriden, 

(e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsau- 
ren oder deren Salzen, 

(0 Cs- bis Cis-Alkylsulfaten, 

(g) langkettigen Paraffinen, 

(h) Polyetherolen oder Poryetherpolyolen, 
(j) Alkoholen oder Phenolen oder 

(k) aliphatischen Gt- bis Gf4-Dicarbonsauren 
oder aliphatischen C7- bis Cw-Monocarbon- 
sauren 

als Additiven modifiziert sind, mit einem Gehalt an 
einem oder mehreren Bindemitteln auf Basis alumi- 
nium- und/oder siliciumhaltiger Verbindungen von 
mehr als 0 bis 50 Gew.-°/o, bezogen auf die Gesamt- 
masse der bindemittelhaltigen Mischhydroxide. 



9. Bindemittelhaltige, aus Polykationen aufgebaute 
Mischhydroxide I oder II nach Anspruch 8, welche 
durch verfestigende Formgebungsprozesse ge- 
formt worden sind 

10. Verfahren zur Herstellung von AJkoxylierungs- 
produkten mit verbesserter Filtrierbarkeit durch 
Umsetzung von Verbindungen mit aktiven Wasser- 
stoffatomen mit Cr bis C4-Alkylenoxiden in Ge- 
genwart eines mit Additiven modihzierten, aus 
Polykationen aufgebauten Mischhydroxids der ali- 
gemeinen Forme! I oder II 

tM(II)i-xM(IHMOH)2]A^.m L (0 

[LiAl2(OH)6]Ai(a-mL (II) 

indenen 

M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion, 

M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion, 

A mindestens em anorganisches Anion und 

L ein organisches Losungsmittel oder Wasser be- 

deutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder 
bei mehreren Anionen A deren mitdere Wertigkeit 
bezeichnet und 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 

welche mit 

(a) aromatischen oder heteroaromatischen 
Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Sal- 
zen, 

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsau- 
ren oder deren Salzen mit einem isocyclischen 
oder heterocyclischen Ring in der Seitenkette, 

(c) Haibestern von Dicarbonsauren oder deren 
Salzen, 

(d) Carbonsaureanhydriden, 

(e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsau- 
ren oder deren Salzen, 

(f) Cg- bis Cir Alkylsulf aten, 

(g) langkettigen Paraffinen, 

(h) Polyetherolen oder Polyetherpoiyolen, 
(j) Alkoholen oder Phenolen oder 

(k 1 ) aliphatischen C4- bis C^-Dicarbonsauren 
oder aliphatischen C2- bis CwMonocarbon- 
sauren 

als Additiven modifiziert sind, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die mh den Additiven (a) bis (k') modi- 
Mzierten Mischhydroxide I bzw. II durch verfesti- 
gende Formgebungsprozesse geformt worden sind 
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